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i i) 第3相および低い揖縮性の問題を最小限に抑える、 iH)





































特に、原子力分野で活発に検討されている t31Bt322. 代表的な倒を示すと、 O.Olool'dl3・3
碍酸溶液からのしの抽出に対し、 thenoyltrifluoroacetone(TTA)と




























次に、 D2EHPAおよび酸性抽出剤の一つである2-cthylhexylphosphon.ic acid tlOno-2-
ethylhexyl esler (EHP~A) を用い、抽出剤の界面活性に与える希釈剤の影響および界面活
性と金属の抽出性の関係を、界面化学の立場から実験的に検討することを試みたけ93.
儀後に、協同効果に与える希釈剤の影響を検討することを目的として、 D2EHPAおよび
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用し、ベンゼン、 トルエン、 oーキシレン、ローキシレン、 nー へプタン、 シクロヘキサンお
よa:n-ヘプタンとベンゼンの混合溶液により、所定の抽出剤温度になるように重量法によ
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口m-Xylene 10vol% D2EHPA 
d Toluene .'AA/.' 
・ Benzene(S2) ノ~~
ρノぷ 56kジ
直可 ノ，~...' " 
〆工プノ戸 〆グ;i/













Kex = [(COR2).2RHJo[H*Ja2 / [C02・Ja[(RH)2 J02 (2. 2) 
式(2.2)は、さらに炊のように変形することができる。














ローキシレン:8.8、 トルエン:8.9， 0ー キシレン:9.0、ベンゼン:9.2< 14) )の減少順序
とほぼ一致しており、 このことは、 Coの抽出性に与える希釈剤の影響を、正則溶液論に基
づいて説明できる可能性を示していると考えられる。また、図2.2に、溶解パラメーター
の小さなnー へブタン (Sl) と溶解パラメーターの大きなベンゼン(S2)の混合溶液で希釈
した場合のD2EHPAによるCoの抽出性を示す。図2.2から分かるように、溶解パラメーター
の小さなn-ヘブタンの割合の培加とともに連続的にCoの抽出性が良くなる傾向が見られた。
表2.1 pHe.s and Kexの値
有機相:1 vo1 % D2EHPA， 10vol % D2EHPA 
水相:0.002mo1.dm-3Co; 0.2nol'dロ-3NH4N03 
1vol% D2EHPA 10vol% D2EHPA 
Diluent pHe・5I Kex pHe.s I Ku 
n-Heptane 4.21 1.93 x 10・5 3 . 1 I 2.67 X 10-5 
Cycloheltane 4.29 1.35xlO-s 3 . 2 I 1. 61 x 10・5
m-Xylene 4.62 2.94 x 10・6 3.57 I 3.26 x 10・6
To1uene 4.66 2.44X10・6 3.62 2.66 X 10-6 
o-Xylene 4.64 2.73 X 10-6 3.59 2.97 X 10-6 
























o 51(80%) 52(20%) 
⑥ 5 1( 60%) -52(40%) 
③ 51(40%) -52(60%) ・51(20%)-52(80%) 
1vol'bD2EHPA 
5.0 
図2. 2 nー へブタン (S1) とベンゼン (S2)の混合溶液で希釈したD2EHP^によるCoの抽出
有機相:1 v01 % D2EHPA， 10'-'01 % D2EHPA 
水相:0.002ロol'do・3CO; 0.2ロ01.dlll・ 3~H.N03 






移動していることが分かる。 トルエン、 oー キシレン、目ーキシレンおよびシクロヘキサン
においても問機の傾向が見られた.
Coアンモニア鎗化合物の生成は、厳解緩定数pK.= -10gK. = 10.12 (補正価考慮)お
よび全安定度定数10g{31 = 2.08、10g {32 = 3 . 67、log{33= 4.69、1og {3. = 5.42、

























































































$1 (80$) -$2 (20$) 
$1(60$) -S2(40$) 
2.81x10-S 0.42 4.16 S1(4O$) -$2(6郎)
2.07XIO・s
Loading比とCoの単重体抽出化学種の生成を仮定した抽出定数の関係







また、0.08、0.07 ~ ーL シクロヘキサンでは、0.07、0.06 ~ ーL n-ヘブタンでは、平衡pHが4.0以n-ヘブタンおよびシクロヘキサンにおいては、特に、になる条件で行い、













+ (RH)2 .。+ 
泊ー晶
司... 







③ 51(40%)-52(60%) ・51(20%)-52(80%) 
極性反応や水素結合性が無視できる数種の有機溶媒で希釈したD2EHPAによるCoの抽出に
以下の結論を得た.3の側面から実験的に検討を行った結果、2、関して、





















有機相:1 -40vol % D2EHPA 
水相:7.0nol'dc・3NH.N03
図2.5 
の値とCoの単重体抽出化学種の生成に[C02+Jo / [(RH)zJo. i) 、
? ?
Loading比(=(3) 
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3. 2. 1 D2EHPAによるCoの抽出実験
有級相は、大八化学工業(傍)担のDP8Rを、第2aと同じ方法により洗浄したものをD2E











3. 2. 2 TOKACによるCoの抽出実厳
有償相は、抽出剤として、東京化成(繰)で特別に合成した
tri -n-octylmethylammonium chloride (TOI1AC)の高純度品を精製せずにそのまま使用し、
























3. 3. 1 初魁D2EHPA温度の彫審
D2EHPAによるCoの抽出は、一般に次式で示すことができる.











ぽ.I = fco[CoR2・2RH]010・20H/ f.2[(RHh]02[C02・]. (3. 3) 
o n-Heptane 






次に、新しく抽出定数Kd.，を定義する。 ~ 3.0 
制
Kd・I = [COR2' 2RH]0 10・20H/ [(RHh]02[C02・]. (3. 4) 
? ?




















3.0 4.0 5.0 
pH 
図3.1 数種の低極性希釈剤で希釈した4v01% D2EHPAによるCoの抽出






ネルギーが(=ー (~njVI)(~~ゆ I ; JCIJ- ~CÞiCii)) を成分 iのモル数で偏微分するこ
とにより次式で示すことができる.




logh.t=lozk?1+210g{f.(0.，o c。，ゆd)/ f.(!f>d→1)) 
一log{Ico(!f>.， ct Co，φd) / fCO(ctd→l)} (3. 7) 









?溶それぞれ成分iのそル容積および溶解パラメーターを示す.': 1 および ~d玄、ただし、
とそJレ容積で与えられる数値(( (Ll Ev . ， ) モル蒸発エネルギー解パラメーターは、
7)に代入式(3.8)を武(3.次に、物質について固有の値であるで、Ll Ev .' / V，) 1〆2)
すると次式が得られる.
-4.0 





logK2.1 一AI 。Q -0 。るけ/2.3RT Od)}(Oe ¥'C 0 ( O c。O ，) 2{2V~(ò. 一81 
‘〉od)2/2.3RT Vco)(O. (2V. 一CI 




- O d) / 2. 3RT 





















2 + 8，φ. . i+ A， 一A2 
その切片からK~. 1を求めることができる。ることにより、E，φe. i + 0， 一B2 
図3.2から、Kd・tの対数値とD2EHPAの初期の体積分担軽の関係を示している.国3.nt. p， 一C2 
Kd・1はD2EHPAの初期の体積分容にほとんど依存しないことが分すべての希釈剤において、である。
式(3.11)の右辺の第2項および第3項が無視できるものD2EHPAの勘合、このことは、かる.Kd. ，の対数値は平衡有機相中のCoilJ度には依存 しないことは確認挑み本実験領主義では、
実験結果表3.1に、Kd. ，の個を K~. ，と見なすことができる.したがって、と考えられる.本実験領域では起Coの抽出に伴う重合体の生成は、第2j訟で示したように、また、であり、
の(各種抽出剤濠度でのKd.1の平均値)から得られた各種希釈剤で希釈した D2EHPAの K~.1 式(3.10)は簡単に次式で示すことができる。したがって、こらないと考えられる.
-27-
対数f置を示す.
(3. 11) CIゆ..i 2 
-26-















し=fco (ゆ'" 4> Co，φd) [COR2・2RH]010・2oH/ 




K~. t =し<f"(ゆd→1))2/ fco(φd→1) (3. 13) 
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したがって、式(3.8)および式(3.13)より次式が導ける。
1ogK~. t = A3 + 63 O d + C3 O d2 
ここで、
A3 = logKd + (2V" O ，2 -VCo O C02) / 2.3RT 
63 = -2(2V"o" - Vcooco) / 2.3RT 





{1/ (Od - ós)}log(K~.t / K~.s) 
= ((針。-VCo) / 2.3RT}(Od + Os) 
- 2(2V"o" - Vcooco) /2.3RT 
ここで、添字Sは顎準とした希釈剤を示す。
(3. 15) 
国3. 3に、 K~. tの対数値と溶解パラメーターの関係を示す。ただし、 (2V"- VCo) / 
2.3RTおよび-2(2V"O" - VCo O co) / 2.3RTの値は、 n-ヘブタンを標準として、式(3.
15)から最小二乗法により求めた備を用いた。図3. 3に示すように、 K~. tの対数値と溶解パ
ラメーターの間に2次関数的な関係が見られ、式(3.14)がこの現象を比較的良く表現して
いるものと考えられる。実験結果から、 A3= -22.4、83= 4.87およびC3=ー0.333が
得られた。ただし、用いた溶解パラメーターの値は、 n-ヘブタン:7.4、シクロヘキサン
















1 n Heptane 
2 Cyclohexane 
3 m Xylene 
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2R3 R' NClo + CoC1. 2 -. 手 (R3R'N)2CoC1..o+ 2C1. (3. 16) 
ただし、 R3R' NClは、 TOHACを示す。式(3.16)で示される反応の熱力学的抽出定数
(K~. 1 U)は、次式で示される.





TO~ACの活量係数を示しており、また、 r Co =およびγC.D は、それぞれ平衡水網中の
CoC1.2-およびC1・の活量係散を示している。平衡水格中には、 CoC1.2・だけでなく各種コバ
ルト錯イオン種が存在するが、;本実験条件では、水相のイオン強度およびC1・温度が一定と
仮定できるので、 {3.および(1+ 1: (3i[Cl-].')は一定と考えることができ、 したがっ
て、 CoC1.2-の温度を決定する必要はなく、平衡水栂中のCoの全.度を決定するだけでよい.
ここで、 {3iは次式で示される反応の全安定度定数を示している.
C02・.+ iC1-.手 CoCL(2-i)'.. (3. 18) 
したがって、式(17)は次式で示すことができる。
K ~.. D = fcoD[(R3R'N):?CoC1.]o / fea2[R3R'~C1]o2[C02 ・].. t (3. 19) 
ただし、 [C02・].• Iは平衡水箱中の全Co温度を示している.式(3.19)において、 fcoDお
よびf.D は無限希釈法則に従う理想的な状態が基潜にとられている.そこで、平衡有機相に
対して仮想的な純粋溶液を基準とした活量係数f= (φe， 9 Co，φけを考えると、 3.3. 1で
示した式(3.6)と向じ関係が得られる.
f.D = f，D(φ.，4>co，φd) / f.D(やd→1) (3. 20) 
ただし、 rt I"_および9.は、それぞれ平衡有積極相中の(R3R' ~h CoC1.およびR3R'~Clの体積
分率を示している ここで、次式で示される見かけの抽出定数 (Kd. • D)を定義する.
Kd..a = [(R3R'~hCoC1.]o / [R3R'NC1]o2[C02・]a . I (3. 21) 
次に、式(3.19)、式(3.20)、式(3.21)および$catchard-Hi1debrandの多成分系への
肱強式(lor;f i D = V;{ ~ゅ J (d， - o;)}2 / 2.3RT)を用い、 3.3. 1において式(3.
1 )を湧いた勘合と同僚に取り扱うことにより、次の関係を導 くことができる{ただし、本
実験領域において、 Kd.1 aの対数値が有犠相中のCo温度に依存しないことは確認済み)。
logKd. 1 a = A. + B. ct e. i + C. 9 e. ，2 (3. 22) 
ここで、
A. = 10gK~. 1 a 
-31-
d ，) / 2.3RT &， )}(d. Vc 0 ( & c。O d) 2{2V.(&. 一B. 
見かけの熱カ学的抽出定数のf!lt表3.2 &d)2/2.3RT Vco)(o. (2V. 一ーC. 



































希釈剤の影嘗3. 4. 2 
















logK~. I C = As + Bs d 0 + C5 d 02 
ここで、
As = loaoa + (2V. c5.2 - VCO d C02) / 2.3RT 
Bs =ー2(2¥'.d. - ¥'c，.， b Co) / 2.3RT 
Cs = (2¥'. - ¥'Co) / 2.3RT 
である。
(3. 24) 
図3.5に、 TO !1ACを用いた場合のK~. 1 aの対数値と希釈剤の溶解パラメーターの関係を示
す.ただし、式(3・24)中の(2V.- VCO) / 2.3RTおよび-2(2¥'.b・-VCO b co) / 
2・3RTの値は、クロロベンゼンを偲蛾とし、 3.3. 2における場合と同僚に、式(3.15)の関
4.0 
t トJJ:77。司も3.0。 l' 1 Carbon tetrachloride 










係から‘最Jf、二策法により求めた備を用いた.図3. 5に示すように、 K~. 1 aの対数値と希釈
剤の溶解パラメータ の聞に、式(3.24)から予想されるような2次関数的な関係が見られ、
式(3.24)がこの現象を比較的良く袋現しているものと考えられる。実験結果から、 A5= 
87.6、B5=ー19.7. C5 = 1.14が得られた.ただし、用いた溶解パラメーターの値は、
四極化炭素:8.6、 クロロペンセン:9.5' 21)を用い、ベンゼン、 トルエン、 oー キシレンお
よびローキシレンについては、 3.3. 2でmした値を用いた.また、式(3.22)および式(3.
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(1) D2EHPAの抽出定数(lOgKd.¥ )は、 D2印PAの初期の体積分布院に依移せず、ほとんど
一定値を示した.このことは、理論式における02EHPAの初期の体積分率のl次および2次の
項が無視できるものと考えられる。
(2) 02EHPAの見かけの熱カ学的抽出定数(logK~. ¥、主主貧血は無関希釈状態、 または、抽
出定数(lOgKd.d )および分配係数(logD)を希釈剤の溶解パラメーター(dd)を用い
て、 2次関数で表現することが可能であった。






3. 6 文 献
(1) H. Frciser: Anal. ChcJ:l.， 41(10)(1969)， 1354 
(2) Yu. G. Prolov， A. A. Pushkov and V. V. Sergievsky: ISEC'71， London， 
(1971)， 1236 
(3) G. H. Ritcey and B. H. Lucas: ISEC'74， London， (974)， 2347 
(4) C. Abbruzzcze: ISEC'83， Oenver， (1983)， 472 
(5) S. Siekicrski and R. Olszer: J. Inorg. ~uc1. Cheo.， 25(963)， 1351 
(6) T. Ooori， T. liakahayashi， S. Oki and ~. Suzuki: J. Inorg. Nucl. Chelil.， 26 
(1964)， 2265 
(7) T. Wakahayashi， S. Oki， 1. Ooori and N. Suzuki: J. Inorg. Nucl. Chen.， 26 
(1964)， 2255 
(8) H. A. Hottola and H. Freiser: Talanta， 13(966)， 55 
(9) ~. Suzuki， K. Akiba and T. Kanno: Anal. Chi圃. Acta.， 43(1968)， 311 
(10) 1. Koji回a，1. Uchida and ，Ij. Tanaka: J. Inorg. ~uc1. Chell.， 32(1970)， 1333 
(11) H. H. N. H. Irving and R. H. AI-Jarrah: Anal. ChiJ:l. Acta.， 63(1973)， 79 
(2) D. R. Spink and D. :i. Okuhara: ISEC'74， London， (1974)，2527 
(13) S. Narayanan and N. Reo: Bull. Chec. Soc. Jpn， 55(1982)， 1943 
(14) E. Hogfcld: Chec. Ind.，(6)(l976)， 184 
(15) T. Kojitla and H. Fukutooi: Bull. Cheo. Soc. Jpn， 60(4)(1987)， 1309 
(6) 新苗正和，斎藤 勇，浜田善久:公害資源研究所禦報， 17(2)(1987)， 19 
(17) 新苗正和， 斎藤 男，浜田善久:公害資源研究所集積，17(4) (1988)， 41 
(18) J. H. Hildebrand and R. L. Scott: Regular solutions， Prentice Hall， 
Engleωood Cliffs， NJ，(l962) 
(9) 1. KOlllasaωa， T. OLake and Y. Ogawa: J. Cheo. Eng. Jpn.， 17(4)(1984)， 410 
(20) C. J. Bouboulis: ISEC'77， Tronto， (977)，21 
(21) A. F. H. Barton: Cheo. Rev.， 75(6)(1975)， 731 
37-
























































































次に、第3j主の3.3. 1と同繊に、 Scatchard-Hi ldebrandの多成分系への拡張式を用いて、
正則溶液拾に基づいて考損することにより、 2成分系混合溶液で希釈した場合の抽出定数
(logKo. j)を次式で示すことができる.
10gKd・J= ，¥. + B. 9 Co + C. It c02 (4. 1) 
ここで、
AI = A2 + B2φ.， i + C2 9 •. i 2 
B. = 02 + E2φ・.I 
C. = F2 
A2 = logK~. j 
B2 = -2[2V.{{O.， -Oot) + (O"I - Òd2)φ~. 2)2 
- ¥'CO((OCO - odt)(d. - O引)ー (ddl - O<l2) 
X (2O<l1 - O. -ÒCo)φ~.2 + (Od. - Òd2 )2 φ'~.22}) / 2.3RT 
C2 = (2V" - Vco){(Oe - Od.) + (dd. - Òd2)φ~.2 )2 / 2.3RT 
02 = 2 [ 2 V.(( O. - O d 1)+ (O d 1 -O d 2 )φ~.2) - VCo{{OCo - Od.) 
+ (ddl - Od2)φ守.2}](O"- OCo} / 2.3RT 
E2 = -2{2V. - Vco){(O" - ddt) + (<5d. - Òd2)φ~. 2) 
X (d" - O C o) / 2.3 RT 
F2 = (2V. - Vco) (d" - d co)2 / 2.3RT 
である.ここで、 K~. J ( = fco[CoR2.2RH]010-20H / f，2[(RHh]02[C02・].、 fc。および
f.は、それぞれ平衡有機相中のCOR2.2RHおよび(RHhの活量係数を示し、添字aは水相を示




の (RH )2、 COR2.ZRHおよび希釈剤を示している.また、~ .，および~ .:dま.希釈剤ts成分l
および成分2の2成分からなる掲合のそれぞれの諮解バラメーターを示し、 φ守.2は、成分2
の体積分簿 (φ~.1 +φ，<;l.2 = 1、φ2.1は、成分1の体積分割ド)を示す。また、 Kd・iおよ
びKS'.jの添字Jは、希釈剤がl成分からなる場合は1、2成分からなる場合は2とする。ただし、
ここでは、第3意と問織に、王手衡有機相中のCoの抽出化学種と遊覧監の02EHPAを合わせた全体





















図4.2 nー ヘプタン (S1)とベンゼン (S2)の協会溶液で希釈した
D2EHPAの初期の体積分隼と抽出定数の関係
-42-
議 4. 1 見かけの黙カ学的抽出定数の値
Oiluent logk?.2 
S1 (80$) -S2(20$) -5.01 
S1 (60$) -S2(40$) -5.19 
S1 (40$) -S2(60$) -5.43 




きるものと考えられる.したがって、 Kd.2の健を K~ 2と見なすことができるd 表4.1に、
実験結果から得られた、各種総成のnー へブタンとベンゼンの混合諮液で希釈したD2EHPAの
K9. 2 (~種抽出剤濃度での Kd . 2の平均値)の対数値を示す.





ぽ.2= Kd<ie(φdl +φu→1))2 /fCO(Odl + Od2-.1) (4. 3) 
ここで、しは、有償相に対してそれぞれの化学種の伍想的な純粋溶液を基治状態とした










log K~. 2 = A3 + B3φ~. 2 + C3φ守.22 (4. 4)
または、






A3 = logK~.l 
B3 = 2{2ve( d.一 d"J) - Vco(dco - odJ)}(ddl -0"2) / 2.3RT 
C3 = (2V. ¥Co)(ddl - 042)2/ 2.3RT 
A. = logl(d + (2¥'e d.2 - VCo 0 C02) / 2.3RT 
B. = -2(2V.d. - VcoOCO) /2.3RT 









また、式(4.5)の混合希釈剤の稽解パラメーター (d " ')は、それぞれの希釈剤成分の
体積分率平均と して式(4.6)で示されるe
図4.3 nー ヘブタンとベンゼンの混合溶液の組成と見かけの黙力学的抽出定数の関係
















係は見られず、ほとんど直線的な関係を示している. このこと は、 n-ヘプタ ンまたはベン








d d 2)φI~ ， 2) ( d d 1 + d d，) VCo)((d. -2 (2V. 一E6 1.02および一s3 -4.74、A3 実験結果より、用できるのではないかと考えられる.
d co) / 2.3RT ( d • × -0.568が得られた。一B. -0.540、一A. 




































() 51(40%)-52(60%) ・51(20%)-52(80%) 
。
ロロベンゼンの混合溶液でTO~ACを希釈した毎合について検討した.
TOHACによるCoの見かけの抽出定数K". ja (= 第31主と問機に考慣することにより、
それぞれTO~AR3R' ~Clおよび[C02 ・ J.. tは、[{R3R'~hCoCldo / [R3R'~C l] 02[C02'J..t ， 
3.0 
2.0 
? 、 ? ? ?






+ B6 φ. . i
E6 t • • i 
+ 
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d co) / 2.3RT 
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d d 2)φ~.2}](ð. 
( d d 1 





d d 1 ) 2[2V.{{d. 
Vco{(dc。
一ーD6 
また、 φ，~. 2 は、成分2の体積分自転 (φ'~.I +φ~. 2 = 1、φ9.パま、成分lの体積分皐)を
示す。また、 Kd. j a およびK~. J =の添字Jは、希釈剤がl成分からなる勘合は1、2成分からな
る渇合は2とする.ただし、ここでは、第31Xと閉じく、平衡有償線中のCoの抽出化学種と
遊援のTO!'l ACを合わせた全体積分塁手が、初期のT01iA Cの体積分~ (~..;)に等しく 一定であ
ると仮定 している.本実験条件では、 logKd.jCは、 平衡有相良相ゅのCo温度に関係なくほと
んど一定であることは、実験により確認済みであるので、式(4.7)中のお辺162項および第
3項は無視でき、 したがって、式(4.I)は、次式で示すことができる.






4. 4. 2 希釈剤組成の影響
次に、四極化炭素とクロロベンゼンの混合溶液でTO'1ACを希釈した場合の、希釈剤組成の
表4.2 見かけの熱カ学的抽出定数の関係
Dil uen t logK~.2a 
S1 (80$) -52 (20$) 3.75 
S 1 (60$) -S 2 (40$) 3.59 
S1 (40$) -S2 (60$) 3.39 
S1 (20$) -S2 (80$) 3.18 
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影奮を検討 した.
4. 3. 2と同織に考領する ことにより、次式が噂ける.
logK~. 2= = A7+ 81φq・2+ C7φI~. 22 (4. 9) 
または、
logK~.2= = A8 + 88 dd' + Ce d，'2 (4. 10) 
ここで、
A7 = logK~， 1= 
B7 = 2{2V.(d. - ddl) - VCo(dCo - ddl))(ddl - d"2) / 2.3RT 
C7 = (2V. - VCO)(ddl - d(2)2 / 2.3RT 
Ae = 10gKd= + (2V.d.2 - VCodCo2) / 2.3RT 
B8 = -2 (2V. d .一 Vc 0 d c 0) / 2.3 RT 
Ce = (2¥'. - VCc) /2.3RT 
である.ただし、 Kd・は、有極度穏に対してそれぞれの化学種の仮想的な純粋諮被を基潜状態
とした場合の見かけの然カ学的抽出定数を示している.また、 d d Iは、式(4.6)で示され
ている.
図4. 5は、先の実験で求めた K~.2Cの対数値をクロロベンゼンの組成および式 (4. 6)より
求めた溶解パラメーター(dd')に対してプロットした結果を示している.ただし、四塩
化炭素およびクロロベンゼン、それぞれ単挫で希釈した場合の見かけの熱カ学的抽出定数
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(1) nー へプタンとベンゼンの混合浴液で希釈したD2EHPAの@合、拍出定数 (lOgKd.2)
は、 D2EHPAの初期の体積分担与に依存せず、ほとんど一定備を示した.このことは、理論式
におけるD2EHPAの初期の体積分串のl次および2次の項が無視できるものと考えられる.
(2) D2EHPAの見かけの熱か学的抽出定数 (logK~. 2、基績は無限希釈状態、または、抽
出定数 (lOgKd.2) )に与える希釈剤組成の影響を検討した結果、直線関係を示した.この
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ことは、 1ーへプタンまたはベンゼンのどちらか一方による浴貨の選訳的溶煤和、または.
nー へプタンとベンゼンの相互作用が原因と考えられ、体積分担惨から見積った混合希釈剤の
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5. 1 研究目的
に所定抽出剤濃度になるように適宜溶解して調移した。また、 2-ethylhexy} phosphoni c 
acid mono-2-ethylhexyl ester (EHPr¥A)として大八化学(株)製PC88A(純度95.5%) 
を精製せずに使用した。
水相には、碕隊濃度O.1oo1.do-3一定の水溶液を供試水稲として使用したが、 Fe(III)の










Fe{I II) の分配係数 (DFe) を計算した。また、有機溶媒およびFe(~03)3・9H20等は、すベて
試薬特級品(半弁化学(株)製)を使用した。





































dy = -f，dμ1. i (5. 2) 
界面に吸着した抽出剤化学種が溶援本体と平衡状態にある場合、次の関係がある.
μ'.0 =μ1. i =μ 1.. (5. 3) 
ここで、添字のaおよびoは、それぞれ水相および有機相本体を示している.また、
μ， .。およびμ，• .は商事容液相を理想稽液であると仮定すると、それぞれ次式で示される.
μ'.0 =μ. 1.0 + RTlnC，.。






fl = -dy /2.3RTdlogCI.。 (5. 6) 
また、式(5.2)、(5.3)および式(5.5)から、問機に、次の関係を噂くことができる.






2RH。手 R2H2.。 (5. 8) 
したがって、二重体化定数 (K2)は、次式で示される.
K2 = [R2H2]O / [RH]02 




た、 D2EHPAの水柁への許容解度は非常に小さいので(.) (引、摘出剤の初期の式量譲度 (CF)
は、次式で示すことができる.
CF = C，.O + 2C~. 。




C， .0 = (C~. 0 / K2) 1〆2








rl = -dγ/ 2.3RTd(1/21ogCF) (5. 12) 
次に、溶液本体として水椅を考えることにする。有機相と水相への抽出剤の分配平衡は、
一般に次のように点すことができる。
2RH. 主 R2 H2.。 (5. 13) 
したがって、分間平衡定数 (K3)は、次式で示される.
K3 = [R2H2]0 / [RH].2 
= C2.0 / C，..2 (5. 14) 
したがって、式(5. 14)から、水相中における抽出剤の単量体化学種濠度は、次式で示す
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ことができる。 5. 3. 2 界面張カ測定
CI. a = (C2.0 / K3)"2 (5. 15) 
f， = -dγ/ 2.3RTd(1/21ogCF) (5. 17) 
5. 3. 1で示した式(5.12)から分かるように、測定した界面強力 Yを1I21ogCFに対して
プロットすれば、その傾きから界面過剰~fl;を求めることができる。
図5.laから図5.ldにD2EHPAをそれぞれnー ヘプタン、シクロヘキサン、 oー キシレンお
よびベンゼンに溶かした溶液の Y と 1!21ogC~ の関係を示す。いずれの希釈剤を用いた場合
も、あるD2EHPA濃度以とで、特に oー キシレンおよびベンゼンの場合その傾向が顕著である





















rl = f，∞ KC， .0/ (1 + KC，. 0) 
= r，∞ K' CF 1/2 / (1 + K' CF '〆2)
f， = f，∞KDC"a / (1 + KaC，..) 
= r，∞K"CF'〆2/ (1 + K"CF'〆2) 
(5. 18) 
ただし、ここで、
AI = 1 /、f，∞ (5. 23) 
K' = K(2K2)・い2
K" = Ka (2K3) い 2
(5. 20) 
(5. 21) 




表5.1に、各種希釈m中のD2EHPAについて求めた f，∞、 C.，1¥， A IおよびK'の値を示す。
また、~Jtのため、それぞれの希釈剤の溶解パラメータ _(8) も示している.
である.また、 KとVの聞には次の関係がある.
ここで、 r，∞は、 飽和吸着状態における界面過剰量、 KおよびVは吸着定数を示してい
る.以上の検討から、溶液本体と して有機相ま たは水相のどちらを考えても同じ取り敏い
が可能であることが分かる。そこで、本意では、溶液本体に有割陸相を考え検肘を行った.














































-2 ・1 0 
1/210gCF Imol・dm・3
20 
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表5.1 各種希釈剤中のc.円、 At、 rl∞およびK'の儲 RO~ / 
RO/P¥H 
R~〆O
RO/¥OH c. n AI.， I rl∞ ~~~S (_~， .l~' 3¥-1 ，.~ I o" mo1'dm~ 2 nm2 : 1101 ・ロー 2 1 (E01・dm3) -I ，~ 
n-H色ptane 0.0797 2.68 24.5 7.4 
Cyclohexane 0.0861 0.682 2.44 32.0 8.2 。-Xy1ene 0.190 0.920 1. 81 12.7 9.0 
Benzene 0.393 1.08 1.53 8.75 9.2 






国5. 3に参考のため、 D2EHPA と EHP~Aの化学徳造を示す.また、シクロヘキサンで希釈し
た EHP~Aに対して、 γと1I210gCFおよびrlとC.1〆2の関係をそれぞれ図5.4および図5.5に
示す。また、実験より求めたh・n_ A， 、rl∞およびK'の個を表5.2にjJ¥す。















5. 3. 5 抽出剤の界面活性に与える希釈剤の影響
分子モデルから湧かれたA，の理論個とA，の実験値を比較するこ とにより、1#面における
D2EHPA分子の配向性に閲して有用な情報を得ることができる。
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表5.2 シクロヘキサン中のEHP河AのC.，n， A，、 r，∞およびK'の値
C. i n 
圃ol.dロ-3 
A， I r¥∞X 105 K' 
na2 I 001. c・2 (圃ol.d圃・3)・¥"2














相互作用は、 oー キシレン分子を界面に平行に積み重ねる傾向があり、 この相互作用が、
0.5 














C.，nが減少しているが、特にベンゼンやoー キシレンの芳香族化合物と nー ヘブタンおよび
シクロヘキサンとの韮が顕著に表れている。この原因を希釈剤の影響として定性的に考え





















n-Heptane 2.44 2.29 x 10 !> 
Cyclohe，;ane 1.86 1.38xI0 s 
0-Xylene 0.223 3.02xI0 5 
Benzene 0.132 I 2.04XI0~ 
事 [D2EHPA]:4.49 x 10・3ロol'dc・3;[Fe(III)]: 
1.79xI0-4101'dll-3; [削03]:0.lcol'da-3




結果より界面においてoー キシレンおよびベンゼンのKの値は、 nー ヘブタンおよびシクロヘ
キサンより小さいと想推できる.また、 Kzは、極性の大きな希釈剤中ほど小さな儲を示す
と考えられることから、式(5.20)における(2Kz)ー 1ぺの健は、 nー ヘブタンやシクロヘキサ
ンに比べて oー キシレンおよびベンゼンは、大きな値を示すと考えられる.したがって、 o
ーキシレンとベンゼンの小さなK'の憶は、それぞれの吸着定数Kの小さな値が大きく彫響し
た結果と考えられる.また、先の5.3. 4において検討した EHP~A は、 D2EHPAに比べC. ， 
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法として、特に有機相に注目した場合、種類の異なる2つの抽出剤を混合することにより誘 6. 2 実験方法







































































































43oo1'do-3TOA / TBPおよびO.543Il101'dm・3TOA/ TOPO混合紬出剤によるAuおよびFeの抽
出率とTBPまたはTOPO漉度との関係を示す。また、表6.1および表6.2に、それぞれの渇合
の Auの協同効果係数 (SC~U = 0 (混合抽出剤によるAuの分配係数)/ (0 (02EHPAまたは
TOAによるAuの分配係数) + 0 (TBPまたはTOPOによるAuの分配係数)) )およびFcとの分
緩係数 (SF= D~u / O.e)を示す。図6.3および表6.1 から、 02EIIPA/ TsPおよび02E





















































。。 1.0 2.0 
[TBP]O，i or [TOPO]o，i /mol.dm-3 
図6.4 TOAによるAuとPeの抽出に与えるTBPおよびTOPO濠度の影響
TOA: O.543aol'd圃・3一定




(.01.d.-3) SCCu SF (D01'd固・3) SCcω SP 
0.100 0.10 1.99 0.391 
0.355 1 5.04 I 2.26 0.20 3.66 ! 1. 55 
0.710 0.30 
1.07 0.40 7.85 ' 11.7 




/Ia2S0. TBP TOPO 
(.01'dD・3) {・0}'dll-3) SC'u SP {・01.d.・') I sC.u SP 
ー 0.10 
1 
0.355 I 1.31 I川 0.20 I 2.48 I 97.0 
。 0.888 1.98 36.7 0.25 75.8 
1.07 2.55 328 0.50 6.12 99.7 
1.78 
61.4 0.10 2.17 111 
0.355 1.87 94.4 0.25 3.60 155 
1.0 
' 0.888 2.73 1 349 0.50 5.20 316 
1. 78 
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6. 3. 3 硫酸温度およびチオ尿素濠度の影響
次に、浸出時の僚監温度およびチオ尿素温度の髭響を検討した.表6.3に、ベンゼンで
希釈したO.4451101'dfl・3D2EHPA~ 1.07mol'dc・3TBP、 0.445圃01・dg・3D2EHPA~ 0.2001' 
do・3TO問、 0.543D01'dll・3TOA~ ~.07c01'dc・ 3TBPおよびO.543m01'dc・ 3TOA ~ 0.2m01' 
dc・3TOPO混合抽出剤を用いた場合の、 AuおよびFeの抽出性およびFeとの分権性に与える磁
厳温度の彫響を例として示す。




0.445・01・dD・302EHPA 0.445.01' d.・302EHPA 
山 | /l 山 d・3TBP ζ0.20・01・d.・1 TOPO 
(.01' dD") I E.u (耳)I E<. (%) SC.. SF E. u (耳) E.. (耳) sc. u I SF 
0.025 92.4 I 67.7 48.8 5.82 64.3 56.1 7.08 1.41 
0.050 81.7 57.2 27.3 3.32 52.6 48.4 6.80 1.18 
0.10 73.0 10.4 23.6 23.4 31.0 22.5 3.67 1. 55 
0.20 56.2 8.4 19.4 14.0 23.3 11.6 3.79 2.32 
0.50 32.5 ， 3.5 12.5 13.3 12.4 6.3 3.70 2.12 
0.543Dol'dm') TO，¥ 0.543101.dll・3TOA 
川 | ζl 山 d闘・3TBP ζ0.20・01・dm-'TOPO 
(lIo}'dll・')I Ecu(耳)I E.・(耳)I SC.u I SP Ec u (耳)I E. (耳)I SC.. ! SP 
0.025 68.9 5.2 72 .4 
28I31922 
0.050 67.2 69.9 0.7 I 2.98 1331 
0.10 66.3 0.6 66.0 1.9 2.48 97.0 
0.20 63.7 I 0.0 I 2.79 I 61.9 0.0 2.52 
0.50 58.1 1.9 2.61 72，8 51.0 i 1.6 2.02 0.390 
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向が見られるが、同時に、 Feとの分程性は葱くなる傾向にある.また. TOA / TBPおよび








10gD =圃log[(RH)z]o+ nlog[5]0 + logK + pH (6. 5) 
平衡pHが一定と考えられる条件において.式(6.5)は次式となる




6. 3. 4 混合抽出剤によるAuの抽出機構の推定






ノ合 プ / 一 2 
-1.0 
まず、 D2EHPA/ TBPおよびD2EHPA/ TOPO混合抽出剤による仰の抽出偽情について推察
を行った.ただし、希釈剤としてベンゼンを笹用した.チオ尿素溶抜からの02EIIPAと中性
抽出剣の混合抽出剤によるAuの抽出は、炊のように示すことができる.






o = 0 (協会拍出剤によるAuの分配係数) -D (D2EHPAによるAuの分配係数)


















よびTOPO温度に対してプロットを行った。図6.6から、 D2EHPA/ TBPおよびD2EHPA/ T 
OPO混合抽出剤ともに、 nの備は2であることが分かる.したがって、 D2EHPA/ TBP混合抽
出剤およびD2EHPA/ TOPO混合抽出剤によるチオ尿素浴液からのAuの抽出は、次式のよう
に示されるものと推熊される.
Au(TUh... + 2(RHh，o + 2TBP。字 Au(TUhR.3RH.2TBPo+ W， (6. 7) 
Au(TUh..， + 2(RHh.o + 2TOPO。芋 Au(TUhR'3RH.2TOPOo+ H.， (6. 8) 
o TBP ・TOPO
TOA / TBPおよびTOA/ TOPO混合抽出剤についても同織に、その抽出機織を推察した。





(Au(TUhhSO." + n'R3NH2S0..o + n'S。







K' = [(R3:-1H2S0.).・(Au(TUhhSO，'n'S]o/ 
[(Au(TU)2)2S0.].[R3NH2S0.]o.' [S]on・ (6. 10) 
ここで、式(6.3)と同織に、協同効果によるAuの分配係数を定義し、また、抽出定数
(K')は一定であるので、式(6.10)を次式に香き改めることができる。
logD =田'}Og[R3NH2S0.]o+ n'log[S]o + const. (6. 11) 
-2.0 




は、 TOUI度は0.543田01・dm・3一定としている。図6.7および図6.8から、 TOA/ TBP混合






/ TOPO混合抽出剤によるAuの抽出に対して、次式のような簡単な抽出微傷が推察された. 2.0 。
TBP (Au(TUhhS04.a + 2R3NI!2S0..0 + TBP。
さ (R3~H2S04h・(Au(TUhhSO，.TBP。 (6. 12) 
(Au (TUh h SO. .・+ R3~H2S0.. 0 + TOPO。






• Na~SO. 1.0 mol・dm・3
TOPO口














6. 3. 5 希釈剤の~・
世 1.0 。
次に、 Auの抽出およびFeとの分縦に与える希釈剤の影響を検討した.表6.4に、 0.445
nol.da-3 D2EHPA / 1.07oo1.dm 3TBP、0.445oo1.dc・3D2EIlPA/ 0.4ロol.dロー3TOPO、0.54 
3nol.dm 3TOA / 0.888mol.dm 3TBPおよび0.543mol.do3TOA / O.5mol・dm-3TOPO混合抽出































1・6， 7.85 111.7 
0.189 
8.6 I 1.70 I 2.39 













また、 D2EHPA/ TBPおよびD2EHPA/ TOPO龍合抽出剤を用いた渇合、 Peの抽出は逆に抑制
され、 PCとの分離に効果的であった.これは、 D2EHPAとTBPまたはTOPOとの相互作用により、
Feの拍出性が減少したものと考えられるo TOA / TBPおよびTOA/ TOPO混合抽出剤を用い






























Chlorofora I 18.3 
0.543.0}.d.・，TOA I Benzene 
/0.50.01・d.・'TOPO1 1 
仙 r山由 I16.4 
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であった。
(3) D2EHPA ~ TBPおよびD2町内~ TOPO混合抽出剤を用いた易合、浸出時の硫酸温度
が減少すると、 Auの抽出性は、増加するが、同時にPeの抽出性も増加し、 Peとの分雌性は
悪くなった。 TOA~ TBPおよびTOA~ TOPO混合抽出剤を用いた場合、 Auの抽出性は、浸出
時の硫酸漉度が減少すると若干増加する傾向が見られたが、F'eの抽出性は、硫厳濃度に関
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合の塩析効果の程度は、ベンゼン、 トルエン、 oー キシレンおよび回一キシレンで希釈した
湯合と比べて小さいことが分かった.また、 nー ヘブタンとベンゼノの混合格液で希釈した
渇合、塩折効果の程度は、ベンゼンの割合の増加とともに連続的に勾加する傾向が見られ
た.また、重合体抽出化学種の生成は、 nー ヘブタンでは、 Loading比(=L、[C02・]0/ 
[(RH)2]o，，) = 0.06 - 0.07、シクロヘキサンでは、 L= 0.07 - 0.08、また、ベン










示したe このことは、理論式におけるD2EHPAの初期の体積分率 (φれ ，)のp欠および2次の
I買が無視できるものと考えられた.また、見かけの熱力学的抽出定数(logK~.I、基描は無
限希釈状態、または、拍治定数(logKo.'))および分配係数(logD)を希釈剤の溶解パラ




TO~ACの見かけの抽出定数(logKø ， I a)は、 TO刊ACの初期の体積分率を用いて簡単に2炊関数





































2 -ethylhexy)phosphonic acidロono-2-ethylhexyl ester (EHP.~'\) を聞い、 02EHP，\との
比較検討をした結果、 EHP~Aの界面を飽和するのに必要な有機縄本体の最小抽出剤漫度(
C. I n)はD2EHPAのそれより小さな値を示した。これは、 c-O-P結合がC-P結合に置き換え
られたことによる、二.体の生成が減少したことが原因と考えられた。 nー へブタン、シク
ロヘキサン、 oー キシレノ、ベンゼノで希釈したD2EHPAを用いて希釈剤の影響を検討した結







1分子百りの吸着面積 ('¥1) または飽和界面過剰主 (rI∞)も利用でき、便性のほい希釈
剤{または搭解パラメーターの小ざい希釈剤)ほど、 D2EHPA:;t.界面活性である傾句を示し
た.また、見かけの吸着定数K'は、界面活性と考えられる希釈剤ほど大きな値を示す傾向






効果に与える希釈剤の彫習を検討する白的で、 D2E!lPAとtri-n -butyl phosphate (TBP) 





19られなかった. TOAの場合、 Feの抽出性は低く、 Feとの分離に対しては効果的であること
が分かった.次に、 02EHPAとTBPまたはTOPOとの混合抽出剤およびTOAとTBPまたはTOPOとの
保台抽出剤を用いた&合、 Auの抽出に対して協向効果が見られ、加の拾出性向上に効果的
であった.また、 D2EHPA/ TBPおよびD2EHPA/ TOPO混合抽出剤を用いた場合、 Feの摘出
は逆に抑制され、 Feとの分艇に効果的であった.これは、 D2EHP.¥とTBPまたはTOPOとの符互
作間により、 Feの抽出性が減少したものと考えられた. TO，¥ / TBPおよびTO，¥/ TOPO混合
拙m削を用いた場合、 Feの始出性は低く、 Feとの分離に効果的であった。また、 02EHPA系
出合総)li 1IJおよびTO，¥系混合抽出削いずれにおいても等モル灘度で比較した場合、 TOPOの方
がTBPより AUの摘出およV'Feとの分厳に対して効果的であった.これは、 TBPとTOPOの極基
性の強さの順序 (TOPO> TBP)と一致したa また、いず‘れの混合抽出剤を用いた掲合も、
分ねi性は良好であった.また、浸出時の税政d震度がAuの側出およびFeとの分縫に大きな影
響を与4えることが分かった.しかし、一方、チオ原紫漉度の彫響はあま り見られなかった，


























当時材料資源部長茂呂端生氏 (現、 (財)日本産業技術振興協会)に改めて感謝数 します。
また、京都大学工学部資源工学教室におきまして、本研究の遂行にご協力頂きました当
時大学院学生小細埠弘君(現、 (株)住友金属工業)、学部学生竹中由香君(現、 (株)
住友電気工業)、また、現在大学院学生の古屋仲茂樹君並びに京都大学資源工学教室精製
工学講座および同大学院環境地球工学専攻資源循環工学講座の関係諸氏に対し改めて感謝
数します。
-93-
